




























































































































Seasonal dynamics of atmospheric  carbonyl  sulfide  (OCS) at  regional and  continental 
scales and plant OCS exchange at the leaf level have shown a close relationship with those for 
CO2. CO2 has both sinks and sources within  terrestrial ecosystems, but  the primary  terrestrial 
exchange for OCS  is thought to be  leaf uptake, suggesting potential for OCS uptake as a proxy 
for  gross  primary  production  (GPP).  The  utility  of  OCS  uptake  as  a  GPP  proxy  in 
micrometeorological studies of biosphere‐atmosphere CO2 exchange was explored by applying 






fraction  gradients  at  five other AmeriFlux  sites were used  to project  anticipated  vertical OCS 
mole fraction gradients to provide indication of potential OCS signal magnitudes at sites where 






















































































1. Modeled  values  of  leaf  relative  uptake  (LRU).  a  Leaf  relative  uptake  (leaf‐level  OCS  flux 
normalized  by OCS mole  fraction,  divided  by  leaf‐level  CO2  flux  normalized  by  CO2 mole 
fraction) calculated from Eq. 6 and plotted versus intercellular to ambient CO2 mole fraction 
ratio  (CiCO2  / CaCO2)  for  three different OCS  stomatal  to  internal conductance  ratios  (gsOCS  / 
giOCS). b Same as in a, but for three different mesophyll to ambient OCS mole fraction ratios 






OCS mole  fraction  profiles  calculated  from  the  12  days  during  the  2006  growing  season 
when  OCS  measurements  were  made.  Normalized  mole  fractions  were  calculated  by 
dividing  the mole  fraction at each height by  the mole  fraction at 29.0 m; error bars show 
standard deviation of  the mean at each height  (in some cases error bars are smaller  than 
symbols). Two OCS profiles are shown: linear profile between 29.0 and 2.0 m (the only two 
heights at which OCS mole fractions were measured) and an OCS profile with an estimated 
datum  at 18.3 m  (square  symbol  in  c), which was based on  the  shape of  the O3 profiles 
measured at  the  time of air sample collection  for OCS analysis and calculated  from Eq. 7. 
OCS data were typically collected within 3 hours of local noon and within‐ and above‐canopy 
measurements were typically made within less than 2 hours of each other; CO2 and O3 data 
are  mean  values  calculated  from  half‐hourly  means  corresponding  to  the  time  of  OCS 
measurements ……………………………………………………………………………………………………….………… 18  
 


















estimates  from NEE  partitioning  via  the method  of  Reichstein  et  al.  (2005)  (GPPTER)  (y  = 
0.015x  ‐ 0.085,  r2 = 0.17, slope P < 0.05,  intercept n.s.) and d  friction velocity  (y = 0.66x  ‐ 
0.70,  r2 = 0.09,  slope n.s.,  intercept P < 0.05). OCS data were  typically  collected within 3 
hours  of  local  noon  and  within‐canopy  and  above‐canopy  measurements  were  typically 





Eq.  3)  at  Harvard  Forest.  CO2  gradients  were  directly  calculated  from  mole  fraction 
measurements at 29.0 m and 18.3 m. OCS gradients were calculated for the 29.0 m and 18.3 
m height difference using mole fraction measurements at 29.0 m and 2.0 m and a assuming 







hours  of  each  other;  CO2  data  are  mean  values  calculated  from  half‐hourly  means 
corresponding to the time period of OCS measurements …………………………………………….…… 27  
 










hours  for  all  days.  In  all  panels  leaf  relative  uptake  (LRU  in  Eq.  5)  was  estimated  as  3 
(calculated from Eq. 6). OCS data were typically collected within 3 hours of  local noon and 





OCS  fluxes  estimated  from  gross  primary  production  estimates  from  net  ecosystem 
exchange  partitioning  via  the  method  of  Reichstein  et  al.  (2005)  (GPPTER)  and  b  above‐
canopy  (surface  layer)  OCS  gradients  estimated  from  Monin‐Obukhov  Similarity  Theory 
(MOST)  for 2006. OCS  flux estimates were calculated  from Eq. 1 using only above‐canopy 
CO2 and OCS mole  fraction measurements and GPPTER. Leaf  relative uptake  (LRU  in Eq. 1) 
was estimated as 3 (calculated from Eq. 6). OCS gradient estimates were calculated from Eq. 












8. Relationship  between  measured  CO2  gradients  (within‐  minus  above‐canopy  CO2  mole 
fraction,  divided  by  the  difference  between  measurement  heights)  and  measured  net 
ecosystem  exchange  (NEE)  (left  panels),  and  projected  OCS  gradients  and  gross  primary 
production  estimates  from  NEE  partitioning  via  the  method  of  Reichstein  et  al.  (2005) 
(GPPTER)  (right panels),  at  all  six AmeriFlux  sites  evaluated. Projected OCS  gradients were 
calculated with  Eqs.  2‐4,  assuming  co‐located measurement heights  for OCS  and CO2,  an 
ecosystem relative uptake (ERU) of 4, and an above‐canopy OCS mole fraction of 400 pmol 
mol‐1  (assumptions produce projected OCS gradients  for  the  same  time  frame and height 
difference as CO2 gradients). All data are mean values calculated from 8 half‐hourly means 
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(TER)  equals  net  ecosystem  exchange  of  CO2  (NEE),  a  commonly  measured  flux  at  eddy 





NEE with environmental driving  variables  (usually  temperature) and extrapolation  to daytime 
(Goulden  et  al.  1996;  Reichstein  et  al.  2005);  prediction  of  TER  from  light  response  models 
(Lasslop  et  al.  2010;  Yi  et  al.  2004);  scaling‐up  measurements  made  in  leaf,  stem,  and  soil 
chambers  (Lavigne et  al. 1997;  Law et  al. 1999;  Zha et  al. 2007);  calculation  from ecosystem 
process models  (Baldocchi and Wilson 2001; Ogeé et al. 2003a; Sacks et al. 2007); and stable 
isotope approaches (Ogeé et al. 2003b; Zobitz et al. 2008). New methods are also emerging; for 
example, correlation analysis based on  flux‐variance  similarity  (Scanlon and Kustas 2010). The 
most  common  NEE  partitioning  approach  is  to  estimate  TER  using  a  regression  of  NEE  on 
turbulent nights  (assumed equal  to TER) against  temperature,  then extrapolation of  the TER‐
                                                 








temperature  relationship  to daytime periods, where GPP  is  then calculated as NEE minus TER 
(Reichstein et al. 2005). 
Challenges  and  often  large  uncertainties  are  associated  with  each  NEE  partitioning 
method. For example,  low nighttime turbulence and advection fluxes can result  in problematic 
NEE measurements  and make  regression‐based  estimates  uncertain  (van Gorsel  et  al.  2009), 
light  response models do not  capture within‐day  variability  (Reichstein et  al. 2005),  chamber 
measurements  require  scaling  to  represent  the  entire  ecosystem  (Lavigne  et  al.  1997),  and 










gas  in  the  atmosphere, with mole  fractions  ranging  from  approximately  300‐550  pmol mol‐1 
(pptv) near  the  surface, depending on  season, and a global mean of approximately 500 pmol 
mol‐1  (Montzka  et  al.  2007).  The  tropospheric  lifetime  of  OCS  is  relatively  long,  2‐4  years 
(Montzka et al. 2007; Suntharalingam et al. 2008), and the major OCS sinks are vegetation, soils, 
reaction  with  oxidizing  radicals  in  the  troposphere  and  stratosphere,  and  photolysis  in  the 
















to  explore  the  utility  of  OCS  measurements  as  a  means  of  quantitatively  estimating  GPP  in 
micrometeorological  studies.  The  following  theory  section  contains  a  summary  of  relevant 
studies, including those conducted at the flux tower‐scale. The theoretical framework necessary 
to estimate GPP from OCS measurements is also developed. Then, measured vertical OCS mole 
fraction  gradients  from  a  temperate  deciduous  forest  (Harvard  Forest  AmeriFlux  site)  are 
presented  and  used  to  estimate GPP  by  partitioning measured NEE  (from  eddy  covariance). 
These  GPP  estimates  are  compared  to  GPP  estimates  from  a  widely  used  NEE  partitioning 
method (Reichstein et al. 2005). Finally, the potential of OCS measurements for estimating GPP 
at other AmeriFlux  sites  (where OCS was not measured)  is evaluated by deriving vertical OCS 



















R2.   OCS  exchange  must  be  a  one‐way  flux  from  the  atmosphere  to  leaves  (no  OCS 
compensation point or OCS release analogous to respiratory release of CO2) (Stimler et al. 
2010a). 





Krebs  and  Kesselmeier  (1992)  showed  that  carbonic  anhydrase  (CA),  PEP‐C,  and Rubisco  can 
metabolize OCS, with the key enzyme being CA, which irreversibly hydrates OCS to form CO2 and 
hydrogen sulfide (H2S) (Notni et al. 2007). Protoschill‐Krebs et al. (1996) found the affinity of CA 







studied  three C3 species and  found stomatal conductance  to OCS  in  the dark was significantly 









2002),  indicating  this possibility  in  live plant  leaves exists. Results  from  Stimler et al.  (2010a) 
were consistent with leaf‐level results from Sandoval‐Soto et al. (2005), who studied four other 
C3  species, and  found  that  (1) OCS uptake was highly  correlated  to CO2 uptake and  stomatal 
conductance to CO2, (2) OCS uptake closely followed the  light/dark cycle, and (3) CO2 and OCS 
uptake  rapidly  declined  to  near  zero  following  application  of  abscisic  acid,  all  indicating OCS 
uptake occurred predominantly  through  stomata.  Sandoval‐Soto et al.  (2005) also  found OCS 
emission  did  not  occur,  even  at  low  ambient  OCS,  indicating  a  minimal‐to‐negligible  OCS 
compensation point. 
The few OCS studies at the flux tower‐scale have provided support for R1‐R3. Bartell et 
al.  (1993) estimated OCS  flux  from a wet meadow and  found  it  followed a diel pattern  (with 
maximum uptake near midday and near‐zero exchange at night) and was  related  to CO2  flux, 
water vapor  flux, and photosynthetically active  radiation  (PAR),  indicating  stomatal control of 








the  flux  tower‐scale, while OCS  fluxes  from oceans, volcanic eruptions, reaction with oxidizing 
radicals,  and  anthropogenic  emissions  are  likely  to  be minor  (data  from White  et  al.  (2010) 
indicate  the possibility of oceanic effects). Soil microbes contain CA  (Wingate et al. 2009) and 
may assimilate and act as a sink  for OCS. Additionally, soil OCS uptake has been shown  to be 
dependent  on  soil  physical  properties  (Van  Diest  and  Kesselmeier  2008).  Most  studies  have 
shown soils are OCS sinks when ambient air  is  injected  into the flux chamber rather than OCS‐
free air  (Castro and Galloway 1991; Geng and Mu 2004; Kesselmeier et al. 1999; Kuhn et al. 
1999; Mihalopoulos and Nguyen 2001; Simmons et al. 1999; Steinbacher et al. 2004; Van Diest 
and Kesselmeier 2008; White et al. 2010), with  the exception of paddy  soils  (Liu et al. 2010). 
However, soil OCS uptake appears to be small relative to vegetation uptake, providing support 
for R4. Vertical profile measurements of OCS over various ecosystems have  shown  significant 
near‐surface  drawdown,  compared  to  above‐canopy  heights,  indicating  a  surface  OCS  sink 





was dominated by vegetation. Results  from White et al.  (2010)  for a  loblolly pine  forest were 







There are  some  flux  tower  scale  studies  that  suggest complications  to using OCS as a 
proxy  for  GPP.  Daytime  measurements  of  above‐canopy  OCS  flux  made  by  Xu  et  al.  (2002) 
showed  uptake  by  a  spruce  forest,  but  nocturnal  emission  (when GPP was  zero).  Thus,  it  is 
possible  that OCS  uptake measured  during  the  day was  a  net  flux  representing  the  balance 
between OCS uptake and emission, violating R4. Vertical profile measurements of OCS have also 
indicated emission from a loblolly pine forest (Berresheim and Vulcan 1992). Emission of organic 
sulfur  compounds  from  a  forest  canopy  has  been  reported  (Puxbaum  and  König  1997),  but 
emission of OCS from a loblolly pine forest is puzzling in light of recent results from White et al. 
(2010), who  found  loblolly  pine  trees were  an OCS  sink,  even  at  night when  trees were  not 
photosynthesizing.  This  phenomenon was  thought  to  be  due  to non‐zero  nocturnal  stomatal 
conductance  in  loblolly pines (Caird et al. 2007), resulting  in nocturnal OCS uptake because CA 
activity is light‐independent (Protoschill‐Krebs et al. 1996). This does not necessarily impact the 
use of OCS measurements as a GPP proxy, as GPP  is  zero at night. More work  is  required to 
determine the ecosystems in which OCS exchange is dominated by vegetation and the extent to 
which other fluxes are non‐negligible. 
When  requirements  R1‐R4  are  satisfied,  OCS  measurements  can  be  used  to  directly 
estimate GPP at the flux tower scale via one of two methods: (1) OCS flux measurements or (2) 
simultaneous  OCS  and  CO2  vertical  gradient  measurements.  The  first  method  is  fully 
independent of NEE measurements, but requires (a) direct measurement of OCS fluxes (ideally 


























(2005) used Eq. 1  to estimate  the global OCS sink  from GPP estimates. Campbell et al.  (2008) 
used Eq. 1 and an atmospheric  transport model  to simulate vertical atmospheric OCS profiles 
over  land  in  the northern hemisphere and  found measured and modeled OCS profiles agreed, 
indicating OCS drawdown in the troposphere was likely driven primarily by GPP. 
The  second method  to estimate GPP does not  require direct OCS  flux measurements, 
but  requires  (a) NEE measurements,  (b) OCS and CO2 vertical gradient measurements, and  (c) 
LRU. This method will only work when gradients can be analytically measured. The ratio of GPP 





























where RGOCS  [m‐1] and RGCO2  [m‐1] at  the  flux  tower‐scale are near‐ or within‐canopy OCS and 
CO2  mole  fraction  gradients,  GOCS  [pmol  mol‐1  m‐1]  and  GCO2  [mol  mol‐1  m‐1],  respectively, 




NEE  (from  eddy  covariance),  to  a  related  flux, GPP. Hence, problems  associated with within‐
canopy gradient measurements and counter‐gradient fluxes (Cellier and Brunet 1992; Denmead 
and  Bradley  1985;  Raupach  1979)  are  not  critical  limitations  in  this  application.  Aircraft 
measurements over  the mid‐western U.S. over multiple  years have  revealed a mean ERU  for 
North America of between 5 and 6 during June‐August, suggesting that on a relative basis net 
OCS uptake during summer  is 5 to 6 times greater than net CO2 uptake (Campbell et al. 2008; 





level  fluxes  and  mole  fractions  can  be  directly  measured,  but  leaf  CO2  and  OCS  exchange 









































were  assumed  in  the  derivation;  CO2  diffusion  in  air was  terminated  at  leaf  intercellular  air 
spaces,  but  continues  in  liquid  to  the  site  of  Rubisco;  OCS  diffusion  was  terminated  inside 
mesophyll  cells,  at  the  hypothesized  site  of  CA.  As  Seibt  et  al.  (2010)  indicated,  the  spatial 
distribution of CA  is not known. However,  they hypothesized a  location upstream of Rubisco, 
inside mesophyll cells and directly adjacent to intercellular spaces, and considered this to be the 
actual endpoint for OCS. From this hypothesis, Seibt et al.  (2010) simplified Eq. 6 by assuming 












was  near  500  pmol mol‐1),  rather  than  zero  as  assumed  by  Seibt  et  al.  (2010).  Stimler  et  al. 
(2010a) also found gsOCS / giOCS was approximately 0.2. When values of CmOCS / CaOCS = 0.08 and 
gsOCS / giOCS = 0.2 were entered in Eq. 6, LRU ranged from 1.3 to 3.2 for a CiCO2 / CaCO2 range of 0.5 
to 0.8  (Fig. 1; see also Fig. 3  in Seibt et al.  (2010)), which approximately spans C3 ecosystems 





this  case,  stomatal  conductance  largely  controls  fluxes,  and  relative  fluxes  are  near  1.0  as  a 
result, because CmOCS / CaOCS and CiCO2 / CaCO2 are similar in magnitude and stomatal conductances 
to OCS and CO2 are similar  in magnitude (RCO2‐OCS = 1.2; from Seibt et al. (2010)). When CiCO2 / 
CaCO2  is  high,  biochemical  demand  for  CO2  is  low  relative  to  supply. As  a  result,  biochemical 
demand  largely controls fluxes and relative fluxes are greater than 1.0, because CmOCS / CaOCS  is 




al.  (2010a)  found  LRU  to be variable, dependent on environmental  conditions, but  found  the 





























A  study at  the Harvard  Forest AmeriFlux  site  (Table 1) was  conducted  to explore  the 
utility of OCS measurements to estimate GPP. Following analysis at Harvard Forest, the potential 
magnitude  of  OCS  signals  were  evaluated  at  five  other  AmeriFlux  sites  (Table  1)  using  OCS 









the  method  of  Reichstein  et  al.  (2005),  where  TER  estimates  derived  from  a  nocturnal  NEE 
versus  temperature  relationship,  which  includes  nighttime  temperature  coefficients  that  are 






















































































































  Air  samples were  collected on  the  flux  tower  above  (29.0 m)  and within  (2.0 m)  the 
forest canopy within 2 hours of each other  in paired electropolished stainless steel flasks (2.5‐
3.0  l). Flask air samples were analyzed, within approximately 2 weeks of sample collection, for 
OCS mole  fraction with  the National Oceanic  and  Atmospheric  Administration’s  coupled  gas 
chromatograph  (GC)‐mass  spectrometer  (MS)  system  as  described  in  Montzka  et  al.  (2004). 
Median  replicate  injection  precision  for  OCS  mole  fraction  measurement  at  ambient  levels 
during 2000‐2006 was 0.4 %  (approximately 3000  samples), and 95 % of  the  time  it was  less 
than 1.3 % (Montzka et al. 2007). For each above‐ or within‐canopy air sample collected, paired 
flasks were  filled over 5‐10 minutes,  typically within  three hours of  local noon. Above‐canopy 
samples were collected approximately once every two weeks throughout the year  in 2005 and 
2006, providing a total of 70 above‐canopy OCS mole fraction measurements. In 2005, 10 sets of 
above‐  and  within‐canopy  samples  were  collected  approximately  once  per  week  during  the 





canopy  samples were  collected after  the growing  season.  In previous  studies  (Montzka et al. 
2004; 2007), OCS measurements were discarded when paired samples disagreed by more than 
1.3 % (approximately 6.3 pmol mol‐1). Only 9 of the 96 total OCS mole fraction measurements 










  CO2 mole  fractions at eight heights  (ranging  from 0.3 m  to 29.0 m)  in  the  forest were 
determined by sequentially sampling each height through a series of solenoid valves mounted 
on  the  flux  tower. Sample pressure was held constant  (66.7 kPa) by modulating  the  flow  to a 
bypass pump using a pressure controller (MKS, model 250B). A sub‐sample was drawn through a 
Nafion  dryer  and  ‐20  °C  cold  trap  into  a  CO2  analyzer  (LI‐COR,  model  6251),  configured  for 
differential measurement using a reference gas at near ambient CO2 (approximately 380 mol 
mol‐1). Pressure in the analyzer cell was maintained constant (64.0 kPa) using a second pressure 
controller.  The  CO2  analyzer  was  calibrated  approximately  every  4  hours  with  two  working 
standards  that  spanned  the  typical  range  of  ambient mole  fractions.  The working  standards 
were calibrated to within 0.1 mol mol‐1 or better in the laboratory before and after use against 
a  set  of  World  Meteorological  Organization  primary  standards  (NOAA‐GMD; 
http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccl/index.html). Ambient mole fractions were computed from a 
linear fit through the two calibration standards. 
CO2  fluxes were determined by eddy covariance using a  second CO2 analyzer  (LI‐COR, 
model 6262), configured for fast response. The instrumental gain for the fast‐response analyzer 
was determined by standard addition calibration using a small volume of 1 % CO2  in air mixed 
into  the sample  flow  (Goulden et al. 1996) and cross‐checked by  regressing  the  fast‐response 









CO2 gradients were calculated by  taking  the difference between CO2 mole  fractions at 




and  OCS  mole  fraction  gradients  should  be  calculated  with  measurements  from  co‐located 




assumed  that  the  shape of OCS profile was  similar  to  the  concurrently measured ozone  (O3) 
profile (Figs. 2b and 2c); OCS mole fractions were approximated for 18.3 m (co‐located with the 
within‐canopy  CO2 mole  fraction measurement) were  from  this measured O3  gradient.  Plant 
canopies are an O3  sink  through  leaf O3 uptake,  surface O3 deposition, and O3  reactions with 
plant‐produced volatile organic compounds  (VOCs) within  the canopy air  space. Some  studies 
have  shown  that  O3  reaction  with  VOCs  dominate  over  leaf  O3  uptake  through  stomata 
(Goldstein  et  al.  2004;  Kurpius  and  Goldstein  2003),  whereas  others  have  found  a  larger 
dominance of  stomatal O3 uptake  (Munger et al. 1996; Turnipseed et al. 2009). Thus,  the O3 
profile  is not an excellent OCS profile analog. However,  leaf O3 uptake, surface O3 deposition, 
and  O3  reactions  with  VOCs  are  all  within‐canopy  processes,  as  is  leaf  OCS  uptake  through 
stomata.  Given  that  OCS  data  were  available  at  only  two  heights,  2.0  m  and  29.0  m,  both 






































where OCS mole  fractions  are  [pmol mol‐1]  and O3 mole  fractions  are  [nmol mol‐1]. O3 mole 











on  gradients  (OCS  gradients were  not  used  to  directly  estimate OCS  uptake  or GPP,  only  to 
partition  measured  NEE  as  described  below).  CO2  gradients  were  analyzed  relative  to  NEE 























referred  to as short‐term ERU. Short‐term ERU could not be calculated on 5 days  (1 day  from 
2005 and 4 days  from 2006) because either  the CO2 or OCS gradient, or both, were positive, 
indicating  strong  vertical  mixing  or  less  uptake  compared  to  other  days.  Second,  ERU  was 
calculated as the slope of the line between a plot of the 12 corresponding relative OCS gradients 
and  relative  CO2  gradients  from  the  2006  growing  season;  this method  yielded  a  single  ERU 
value  representative  of  the  2006  growing  season  and  hereafter  will  be  referred  to  growing 
season  ERU.  Though  a  total  of  26  paired  flask  samplings  (above‐  and  within‐canopy)  were 
obtained during 2005 and 2006,  in 2005 only two sets and  in 2006 only 12 sets of above‐ and 




Estimates  of  GPP  from  OCS‐based  NEE  partitioning,  hereafter  denoted  GPPOCS,  were 
calculated  from Eq. 5 using short‐term and growing season ERU and NEE measurements  from 








ERU, and  LRU  through  the  calculation of GPPOCS  from Eq. 5 using  standard error propagation 





assumed  to be 2.3 mol m‐2  s‐1  (Richardson et  al. 2006). Uncertainty  for ERU was  calculated 
from the CO2 and OCS gradient measurements for short‐term ERU (O3 gradient measurements 
were  included  in  the  ERU uncertainty  calculation  from  the O3‐shaped OCS profiles),  and was 





































Harvard  Forest  and  evaluation of  the potential magnitude of OCS  signals  at  sites where OCS 
measurements have not yet been made. Measured CO2 gradients and projected OCS gradients 























in  2005  and  2006  at Harvard  Forest  (Fig.  3).  The  highest  photosynthetic  uptake  rates  (most 
negative GPPTER) were near ‐40 mol m‐2 s‐1 in early summer, approximately halfway through the 
year.  Seasonal  decreases  in  CO2  and  OCS  mole  fractions  above  the  canopy  in  spring  were 
coincident with  photosynthetic  uptake,  but minimum  CO2  lagged  behind maximum GPPTER  in 







with  increasing GPPTER  (Fig. 4b)  (y  = 0.015x  ‐ 0.085,  r2  = 0.17,  slope P  < 0.05,  intercept n.s.), 










mole  fractions  at Harvard  Forest.  a Gross  primary  production  estimates  from  net  ecosystem 












Harvard  Forest.  CO2  gradients  (CO2  at  18.3  m  minus  CO2  at  29.0  m,  divided  by  the  height 














the  2006  growing  season  only). Regressions were  similar  for  linear OCS  profiles  (Fig.  5a;  y  = 








Fig. 5 Relative OCS gradients  (calculated  from Eq. 2) versus  relative CO2 gradients  (calculated 
from  Eq.  3)  at  Harvard  Forest.  CO2  gradients  were  directly  calculated  from  mole  fraction 
measurements at 29.0 m and 18.3 m. OCS gradients were calculated for the 29.0 m and 18.3 m 
height  difference  using mole  fraction measurements  at  29.0 m  and  2.0 m  and  a  assuming  a 





160  to  296. OCS  data were  typically  collected within  3  hours  of  local  noon  and within‐  and 
above‐canopy measurements were typically made within  less than 2 hours of each other; CO2 
data are mean values calculated  from half‐hourly means corresponding  to  the  time period of 
OCS measurements. 
 











during  the middle of  the growing  season, however,  friction velocity was also higher on  these 
days  (0.88  and  0.79  m  s‐1,  respectively)  compared  to  other  days  during  the  middle  of  the 
growing season (friction velocity was typically less than 0.6 m s‐1). On DOY 272 and 296, near the 





assuming  LRU  =  3  (calculated  from  Eq.  6),  were  relatively  consistent  with  the  1:1  line  and 
correlated to GPPTER (Figs. 6a and 6b) (y = 1.26x ‐ 4.31; r2 = 0.77, P < 0.1 (slope), s.e. of slope = 
0.62 for ERU from linear OCS profiles; y = 0.82x + 2.30; r2 = 0.44, P < 0.05 (slope), s.e. of slope = 

















Fig.  6  Harvard  Forest  gross  primary  production  estimates  from  net  ecosystem  exchange 










were  typically  collected  within  3  hours  of  local  noon  and  within‐  and  above‐canopy 
measurements were  typically made within  less  than  2  hours  of  each  other; GPPTER  data  are 








OCS  fluxes estimated  from gross primary production estimates  from net ecosystem exchange 
partitioning  via  the method  of Reichstein  et  al.  (2005)  (GPPTER)  and  b  above‐canopy  (surface 
layer) OCS gradients estimated  from Monin‐Obukhov Similarity Theory  (MOST)  for 2006. OCS 
flux estimates were calculated from Eq. 1 using only above‐canopy CO2 and OCS mole fraction 
measurements and GPPTER.  Leaf  relative uptake  (LRU  in Eq. 1) was estimated as 3  (calculated 












Estimated  OCS  fluxes  from  Eq.  1,  using  GPPTER  estimates  and  assuming  LRU  =  3 
(calculated  from  Eq.  6),  ranged  from  approximately  0  to  ‐140  pmol  m‐2  s‐1  (negative  sign 
indicates assimilation) during 2006 (Fig. 7a), with a range of approximately ‐10 to ‐140 pmol m‐2 










and GPPTER,  respectively, at  the  five other AmeriFlux  sites  (Table 2; Fig. 8; measurements and 
projections  at  Harvard  Forest  are  included  for  comparison).  Measured  CO2  gradients  and 
projected OCS gradients were also correlated with friction velocity at all sites (data not shown). 
Data  from  two broadleaf deciduous  forests  (Morgan Monroe State Forest and Willow Creek), 
with similar canopy structure and GPPTER seasonality and magnitude as Harvard Forest, showed 
similar CO2 gradients and as a result similar projected OCS gradients, compared  to each other 
and Harvard Forest. Data  from a  subalpine  conifer  forest  (Niwot Ridge)  showed  lower GPPTER 
relative  to  the other  forest  sites, but  similar CO2 gradients and projected OCS gradients. Data 




comparison  (Table  3).  Gradients  for  the  deciduous  forests  (Harvard  Forest, Morgan  Monroe 









Fig.  8  Relationship  between measured  CO2  gradients  (within‐ minus  above‐canopy  CO2 mole 
fraction, divided by the difference between measurement heights) and measured net ecosystem 
exchange  (NEE)  (left  panels),  and  projected  OCS  gradients  and  gross  primary  production 
estimates  from  NEE  partitioning  via  the  method  of  Reichstein  et  al.  (2005)  (GPPTER)  (right 
panels), at all six AmeriFlux sites evaluated. Projected OCS gradients were calculated with Eqs. 2‐
4,  assuming  co‐located measurement heights  for OCS  and CO2, an ecosystem  relative uptake 
(ERU) of 4, and an above‐canopy OCS mole  fraction of 400 pmol mol‐1  (assumptions produce 
projected OCS gradients  for  the  same  time  frame and height difference as CO2 gradients). All 
data are mean values  calculated  from 8 half‐hourly means  centered on  local noon. Ameriflux 













  Measured CO2 gradientsa versus NEE Projected OCS gradientsb versus GPP
Site  Slopec  Interceptd r2 Slopec Interceptd  r2
Harvard Forest  0.0034  0.0021 0.12 0.014 0.052  0.12
Morgan Monroe  0.0030  ‐0.0038 0.20 0.011 ‐0.0052  0.17
Willow Creek  0.0068  ‐0.0024 0.32 0.027 0.076  0.32
Niwot Ridge  0.0083  0.0045 0.41 0.026 0.030  0.36
Kendall Grassland  0.072  ‐0.11 0.78 0.30 0.041  0.75
Rosemount Soybean  0.20  ‐0.27 0.61 0.76 1.69  0.65
 
aCalculated by taking the difference between within‐ and above‐canopy CO2 measurements, at 
the heights  reported  in  Table 1,  and dividing  the CO2 difference by  the measurement height 
difference. 

















Site  Mean  St. dev. Min. Max. Mean St. dev.  Min.  Max.
Harvard Forest  ‐0.04  0.10 ‐0.46 0.36 ‐0.18 0.44  ‐2.13  1.61
Morgan Monroe  ‐0.04  0.05 ‐0.19 0.12 ‐0.18 0.20  ‐0.83  0.51
Willow Creek  ‐0.10  0.11 ‐0.46 0.22 ‐0.43 0.47  ‐2.05  1.02
Niwot Ridge  ‐0.05  0.05 ‐0.19 0.20 ‐0.20 0.19  ‐0.79  0.85
Kendall Grassland  ‐0.45  0.28 ‐1.02 0.13 ‐1.90 1.18  ‐4.31  0.54
Rosemount Soybean  ‐2.04  2.14 ‐9.08 0.38 ‐8.89 9.37  ‐37.82 1.56
 
aCalculated by taking the difference between within‐ and above‐canopy CO2 measurements, at 
the heights  reported  in  Table 1,  and dividing  the CO2 difference by  the measurement height 
difference. 


















(Fig.  3).  The  peak‐to‐peak  seasonal  change  in  the  above‐canopy  OCS  mole  fraction  was 
approximately 150 pmol mol‐1, compared to a peak‐to‐peak seasonal change of approximately 
30 mol mol‐1  for  the above‐canopy CO2 mole  fraction. When  the minimum summertime OCS 
mole fraction was referenced to a late winter/early spring OCS maximum of approximately 500 
pmol mol‐1 and the minimum CO2 mole fraction was referenced to a late winter/early spring CO2 
maximum  of  approximately  390  mol  mol‐1,  the  relative  regional  net  uptake  of  OCS  was 
approximately  4  times  that  of  CO2.  This  is  slightly  lower  than  the  mean  hemispheric  value 
derived  in  Montzka  et  al.  (2007),  who  reported  that  the  relative  variation  in  the  OCS  mole 
fraction  seasonal  amplitude  at  multiple  sites  in  the  northern  hemisphere  (including  Harvard 
Forest,  and  coastal  and  marine  sites  that  may  be  influenced  by  factors  beyond  uptake  by 
vegetation) during 2000‐2005 averaged 6 ± 1 times larger than the relative variation in the CO2 






















Despite  differing within‐canopy measurement  heights  and measurement  time  frames 
for OCS mole fractions and CO2 and OCS gradients, relative OCS and CO2 gradients were linearly 
correlated  during  the  2006  growing  season  (Fig.  5),  suggesting  the  likelihood  of  similar 
mechanisms controlling their magnitude and dynamics during the daytime. Measured gradients 
were due  in part  to photosynthetic uptake,  indicated by  the  relationships between gradients 
and  CO2  fluxes  (Figs.  4a  and  4b).  However,  CO2  gradients  result  from  the  balance  between 
uptake and  release, whereas OCS gradients are assumed  to be affected by uptake only. Thus, 
relative uptake of OCS should be greater than that of CO2. Our results were consistent with this 












OCS  and  CO2  gradients.  In  other  words,  when  the  CO2  gradient  is  zero  (within‐  and  above‐
canopy CO2 mole  fractions are equal), within‐canopy OCS should be  lower  than above‐canopy 
OCS because the OCS gradient is only influenced by uptake (there is no significant within‐canopy 
OCS  source  like  there  is  for  CO2).  The  y‐intercepts  of  the  regressions  were  not  significantly 
different from zero (Fig. 5). This may be due to the  limited number of data points overall, and 




influenced  gradient measurements on DOY 166, 173, 272,  and 296, where ERU  could not be 
calculated  because  some  gradients  were  positive.  The  influence  of  turbulence  also  likely 
influenced  the gradients,  as  strong mixing  typically produces a more uniform profile and  can 
lead to near‐zero or positive gradients. Thus, the slope of the regression  line between relative 
OCS  and  CO2  gradient measurements  should  provide  a  better measure  of  ERU  (Fig.  5). As  a 
result, growing season ERU should provide a better estimate of GPPOCS as opposed to short‐term 
ERU  (Fig. 6). However, use of growing  season ERU assumes ERU  is  constant and masks  intra‐







GPPOCS was weakly  correlated with GPPTER when  short‐term ERU  values were used  to 
estimate GPPOCS, and uncertainty was approximately 70 % of GPPOCS  (Figs. 6a and 6b). A  large 





be accurate because different air volumes may be measured,  leading  to differences  in GPPOCS 
and GPPTER.  
When growing season ERU (Fig. 5) was used to derive GPPOCS from NEE measurements 
reasonable  agreement  between  GPPOCS  and  GPPTER  was  found  (Figs.  6c  and  6d),  potentially 
indicating that errors from extrapolating profiles average out over a season. Potential problems 
in relating short‐term gradients (air samples collected over minutes) to mean fluxes (30‐minute 




the  regression  line  =  1.28; mean  of GPP  differences  showed GPPOCS was  approximately  4 % 
higher  than GPPTER), and  lower GPPTER when ERU  from  the O3‐shaped OCS profile was used  to 
estimate GPPOCS  (Fig. 6c; slope of  the regression  line = 0.99; mean of GPP differences showed 
GPPOCS  was  approximately  3  %  lower  than  GPPTER).  Total  GPP  summed  over  DOY  160‐296 
showed GPPOCS calculated with ERU = 4.3 matched GPPTER and GPPOCS calculated with ERU = 3.3 
was 23 %  less than GPPTER, but the uncertainty of GPPOCS was approximately 55 % of total GPP 






When  ERU  uncertainty was  halved with  LRU  uncertainty, GPPOCS  uncertainty was  reduced  to 
approximately 30 % of total GPP. When ERU and LRU uncertainty were reduced by two‐thirds, 










Ultimately,  direct  measurement  of  OCS  fluxes  via  eddy  covariance  and  subsequent 
estimation of GPP via Eq. (1) is the best way to use OCS uptake as a GPP proxy. High frequency 
OCS mole  fraction measurements have been made with a quantum cascade  laser  (QCL)  in the 
laboratory  (Stimler et al. 2010b), and show promise, but have not yet been made  in  the  field, 
thus it is uncertain whether the precision is adequate for eddy covariance. Stimler et al. (2010b) 
reported a 1 Hz measurement precision of 50 pmol mol‐1 for the QCL; the largest measured OCS 
difference  between  the  2.0  m  and  29.0  m  heights  in  this  study  was  ‐44  pmol  mol‐1  (linear 
gradient  of  ‐1.6  pmol  mol‐1  m‐1),  with  the  smallest  difference  being  near  zero  and  a  mean 
gradient  during  the  2006  growing  season  of  approximately  ‐0.5  pmol  mol‐1  m‐1.  Estimated 
above‐canopy  (surface  layer) OCS gradients were somewhat smaller, which  is expected above 








would be useful to specify requirements for eddy covariance.    It  is possible that precision may 




Estimates of OCS  fluxes  from GPPTER provide  indication of  the expected magnitude of 
vegetation uptake at the flux tower scale, assuming OCS flux is driven by plant uptake, and are 
also useful  for determining OCS measurement  requirements. Maximum estimated ecosystem 
OCS  fluxes  at  Harvard  Forest  (approximately  ‐140  pmol  m‐2  s‐1)  (Fig.  7a)  were  similar  to 




from approximately 0  to  ‐10 pmol m‐2 s‐1  (Kesselmeier et al. 1999; Kuhn et al. 1999; Liu et al. 
2010; Simmons et al. 1999; Steinbacher et al. 2004; White et al. 2010; Xu et al. 2002).  If  soil 
fluxes at Harvard Forest were similar  to  those  from previous studies,  then OCS  flux estimates 
provide  indication  that  plant uptake was  the dominant  flux.  If  other OCS  fluxes,  such  as  soil 
uptake or emission by vegetation (Berresheim and Vulcan 1992), are not negligible compared to 
vegetation uptake, then ERU measurements or ecosystem‐scale flux measurements will contain 













projected  gradients  provide  an  indication  of  expected  gradients  and  for  determining  OCS 
measurement  requirements. Measured  and projected OCS  gradients plotted  versus GPPTER  at 
Harvard Forest showed the slope from measured linear gradients, 0.015 (Fig. 4b), was very near 









At  the  other  forest  sites,  projected  OCS  gradients  were  similar  to  the  measured 
gradients, estimated surface layer gradients, and projected gradients at Harvard Forest (Table 3; 
Figs. 7b and 8). Maximum projected OCS gradients (largest negative values) at forest sites were 






300‐550 pmol mol‐1. However, other  issues may affect  the ability  to discern  small differences 
from  flask  samples,  namely  the  potential  of  artifacts  associated  with  sample  storage  and 
contamination. Despite challenges with  flask  sample measurements,  results at Harvard Forest 
indicate ERU can be measured (Fig. 5), suggesting ERU is potentially measurable at other forest 
sites,  particularly  with  the  potential  of  high  frequency,  in‐situ  measurements  that  can  be 
averaged over  longer  time periods  (Stimler  et  al. 2010b).  It  is possible  that OCS  gradients  at 








(Table  3;  Fig.  8),  indicating  that  within‐canopy  CO2  uptake  was  sometimes  outweighed  by 
respiratory release, affected by mixing, and/or influenced by urban pollution. Positive values of 





maximum values greater than current uncertainty  in OCS measurement capabilities.  In  light of 
the encouraging results from Harvard Forest reported herein, OCS measurements and resulting 









much  smaller  in  forests  than  in  short  canopies,  assuming  similar NEE  and GPP  rates  (Fig.  8). 
Additionally,  mixing  is  often  enhanced  in  forests  relative  to  short  canopies  due  to  the 
aerodynamic  roughness  and  relative  openness  of  forest  canopies.  These  distinctions  are 
illustrated by comparing measured CO2 and projected OCS gradients at Kendall Grassland and 
Niwot Ridge, which had  similar NEE  and GPPTER  rates  (approximately  ‐10  to  ‐15 mol m‐2  s‐1, 
respectively) during the growing season. CO2 gradients and OCS gradients were much  larger  in 
the grassland  relative  to  the  forest. On average, measured CO2 gradients at Kendall grassland 
were approximately nine times greater than the measured CO2 gradients at Niwot Ridge (Table 
3), even with a  lower  leaf area  index at Kendall Grassland (Table 1), resulting  in projected OCS 













GPP  estimation  via  NEE  partitioning  from  OCS  measurements  (Eq.  5)  requires  reduced 
uncertainty in ERU and LRU. Despite shortcomings in the OCS measurements (within‐canopy CO2 
and  OCS  measurements  were  not  co‐located,  within‐  and  above‐canopy  OCS  mole  fraction 
measurements and CO2 and OCS mole  fraction measurements were not exactly  coincident  in 
time), estimates of GPP scaled from NEE measurements using measured ERU and estimated LRU 
produced  results  similar  to  a  standard  and widely  applied NEE  partitioning method  for GPP 




further  studies  of  OCS  uptake  as  a  GPP  proxy  are  warranted.  More  work  is  required  to 
determine whether conditions R1‐R4 are met at flux tower sites and whether exceptions exist at 











measurements, which allow GPP estimation and  comparison  to GPP estimates  from  currently 
applied  NEE  partitioning  techniques.  Investigations  in  short‐statured  canopies  are  likely  to 
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